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摘要 :采用 电化 学 循环 伏 安 法 于 酸性 环境 中 在 MS X65 管线 钢 表 面 “ 原 位 ”快速 9 


E 成 腐蚀 产物 膜 ,利用 改进 的 


Davanathan-Stachurski 双 电 池 渗 氧 装置 测量 氧 渗透 曲 


线 ,研究 HS 腐蚀 产物 膜 对 氧 渗透 动力 学 行为 的 影响 规 


律 。 结 果 表 明 :; 无 腐蚀 产物 膜 时 ,相同 pH 值 下 , 稳 态 渗 氨 电流 (i)、 氧 表 观 扩散 系数 (Du) 和 阴极 侧 毛 浓度 
(cm) 均 随 HS 浓度 ([HS]) 的 增加 而 增加 ;相同 HS 浓度 下 ,六 Drs 和 cw 均 随 pH 值 的 增加 而 减 小 。H;S 腐蚀 产 


物 膜 对 氢 渗 透 有 一 定 的 阻碍 作用 , 且 其 阻碍 作用 大 小 随 着 腐蚀 


相 硫 铁 矿 两 种 相 态 共存 的 腐蚀 产物 膜 对 氢 渗 透 行为 


的 阻碍 作用 比 非 晶 态 的 FeS 腐蚀 产物 膜 大 。 
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kh 产物 膜 形 貌 、 相 态 变 化 而 变化 。 蝇 态 
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Effect of HS Corrosion Product Film on Hydrogen 


Permeation Kinetics 
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Abstract: Corrosion product film on the surface of MS X65 pipeline steel was prepared in a H;S 
containing acidic medium by electrochemical cyclic voltammetry (CV) technique, and then the in- 
fluence of the corrosion product film on hydrogen permeation kinetics of the steel was investigated 
with an improved Davanathan- Stachurski double cell. The results indicated that, the steady current 
(1;), apparent diffusivity (Du) and apparent hydrogen solubility (cam) for the steel without corrosion 
product flm increased with the increasing H;S content by a desired pH value, but decreased with 
the increasing pH value by a desired H;S concentration. The corrosion product film composed of a 
mixture of crystalline FeS and tetragonal phase pyrite could be very effective im suppression of the 
hydrogen permeation for MS X65 pipeline steel. 

Key words: MS X65 pipeline steel, electrochemical cyclic voltammetry, H2S corrosion product 
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HS ,在 湿 的 HS 环境 中 石油 管道 的 腐蚀 较为 严重 ， 


一 旦 发 生 事 故 ,造成 的 后 果 非 常 严重 , 由 此 使 得 管线 


材料 失效 和 安全 问题 日 益 受 到 关注 ,这 就 要 求 管线 


材料 要 有 良好 的 抗 HS 腐蚀 的 能 力 "。 在 湿 的 HS 


HS 应 力 腐蚀 开裂 (SSCC), 其 产生 


环境 中 ,管线 钢 主要 失效 模式 是 氧 致 开裂 (HIC) 和 


的 主要 机 理 是 氢 


在 钢 中 的 扩散 与 渗透 %*。 氨 原子 的 扩散 和 渗透 与 管 
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线 钢 表面 的 腐蚀 产物 膜 的 物理 化 学 性 能 密切 相关 ， 
而 不 同 的 HS 浓度 与 环境 pH 值 直接 影响 腐蚀 产物 
膜 的 物理 化 学 性 能 59。Hernandez-Espejel 等 "指出 
在 酸性 HS 环境 中 , 钢铁 表面 主要 生成 的 是 非 化 学 
计量 比 的 硫 铁 腐蚀 产物 , 其 对 基体 是 否 具 有 保护 性 
由 其 化 学 成 分 决定 。Ma 等 9 研究 发 现 , Fe 在 较 低 浓 
度 的 ES 酸性 溶液 中 经 过 长 时 间 (大 于 2 D) 的 浸泡 ， 
由 于 在 电极 表面 形成 FeS 保护 膜 , Fe 的 腐蚀 速率 明 
显 降低 。 李 晓 刚 等 9 研究 认为 , 钢 在 HS 环境 中 的 腐 
刨 阳 极 反 应 主要 取决 于 FeS, 膜 的 结构 和 厚度 , 而 阴 
极 反 应 不 但 取决 于 溶液 中 的 pH 值 ,而 且 和 膜 的 结 
构 、 厚度 有 关 。 由 此 可 以 推测 腐蚀 产物 膜 的 生成 改 
变 了 溶液 -金属 界面 反应 以 及 氧 扩散 的 动力 学 行为 ， 
而 且 这 种 改变 与 腐蚀 产物 膜 的 结构 、 化 学 成 分 以 及 
离子 选择 性 密切 相关 , 而 有 关 这 方面 的 研究 工作 很 
少见 到 相关 报道 。 

本 文 以 武汉 钢铁 (集团 ) 公司 生产 的 MS X65 管 
线 钢 为 实验 对 象 ,采用 电化 学 循环 伏 安 方法 在 钢 试 
样 表 面 “ 原 位 ”快速 生成 HS 腐蚀 产物 膜 , 研究 膜 下 
的 氧 渗透 电流 、 扩 散 系 数 等 的 变化 规律 ,阐明 HS 腐 
刨 产 物 膜 的 物理 化 学 性 能 对 氧 渗透 行为 的 影响 规 
律 ,进而 为 管线 钢 在 HS 环境 中 防腐 措施 的 制定 提 
供 理 论 指导 和 数据 支持 。 
2 实验 方法 

本 实验 装置 采用 一 种 改进 的 Davanathan- Sta- 
churski 渗 氧 装 置 , 它 由 一 个 典型 的 三 电极 密封 双 电 
解 池 和 一 个 缓冲 升降 装置 组 成 , 如 图 1 所 示 。 实 验 
仪器 采用 型 号 为 CHI660A 电化 学 工作 站 。 实 验 试 
剂 采 用 分 析 纯 的 Nacl,NaS 和 HCl。 用 稀 盐 酸 分 别 
配置 出 3 种 不 同 的 酸性 pH 值 为 3.5、4.5 和 5.5 的 5% 
NaCl 溶 液 , 并 向 溶液 中 通 入 30 min 的 惰性 气体 ( 扯 
气 ) 去 除 溶解 氧 ,然后 添加 适量 的 Nazs, 配制 3 种 
HS 浓度 分 别 为 0.2,2 和 20 mmol/L 的 溶液 。 根 据 下 
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1 改进 后 的 实验 装置 简 


Fig.1 Improved Davanathan-Stachurski experiment device 


列 反 应 式 , NazS 在 酸性 溶液 中 可 解 离 出 HS™": 
NaS+2H' —2Na’ + H,S (1) 

实验 材料 为 武汉 钢铁 (集团 ) 公司 生产 的 MS 
X65 管线 钢 , 主 要 化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 
0.08, Si0.22, Mn 1.57,P 0.01,S 0.004, Fe 余 量 , 其 金 相 
显 微 组 织 照片 如 图 2 所 示 。MS X65 管线 钢 的 基体 组 
织 为 晶 界 光滑 且 呈 现 出 多 边 形 的 铁 素 体 和 少量 以 颗 
粒状 或 者 短 棒状 分 布 在 铁 素 体 晶 粒 中 的 珠光 体 ""。 
本 实验 所 采用 的 试 样 尺寸 均 为 30 mmx20 mm, 厚度 
约 为 1 mm 的 长 方 体 薄 片 , 实验 前 将 试 样 用 400# 至 
1500#SiC 砂纸 逐 级 进行 打磨 , 然后 进行 抛光 ,依次 
蒸馏 水 、 酒 精 清 洗 后 用 冷风 吹 干 , 并 用 游标 卡尺 测 
量 试 样 的 厚度 后 放 入 干燥 箱 中 竺 用。 

渗 毛 曲线 的 测量 用 改进 后 的 Davanathan-Sta- 
churski 装置 ,如 图 1 所 示 , 左 侧 为 氧 检测 室 , 中间 为 
充 氧 室 , 实验 前 将 试 样 固定 在 两 室 之 间 并 密封 好 ， 
暴露 在 两 室 之 间 的 试 样 面 积 大 约 为 1 cnY, 左 侧 氢 探 
测 室 倒 入 除 氧 后 的 0.1 mol/L NaOH 溶液 ,用 恒 电 位 
仪 施加 0.3 V 相 对 于 参 比 电极 的 电极 电位 氧化 从 试 
样 内 部 扩散 出 来 的 氢 原 子 , 使 背景 电流 密度 小 于 
0.5 kA/cm”, 再 向 充 氧 室 倒 入 不 同 pH 值 \ 不 同 HS 浓 
度 的 反应 溶液 ,开始 测量 记录 阳极 侧 氢 的 氧化 电流 ， 
得 到 渗 氧 曲线 。 

采用 图 1 实验 装置 ,以 管线 钢 试 样 为 工作 电极 ， 
铂 片 和 甘 隶 电极 分 别 为 辅助 电极 和 参 比 电 极 ,采用 
电化 学 循环 伏 安 法 在 不 同 HS 浓 度 .pH 值 溶液 中 快 
速生 成 HS 腐蚀 产物 膜 , 扫描 速率 为 mV/s, 扫描 电 
位 范围 为 -0.2~-1.0 V, 循环 扫描 1 周 。 不 同 实验 体 
系 下 可 得 到 不 同化 学 成 分 和 组 织 结构 的 腐蚀 产物 。 

将 反应 溶液 倒 入 充 氧 室 , 除 氧 30 min 后 用 电化 
学 循环 伏 安 法 快速 生成 HS 腐蚀 产物 膜 , 然后 降低 
缓冲 装置 的 高 度 , 利用 重力 作用 将 充 氧 室 中 的 HS 
溶液 引出 到 可 升降 调节 的 实验 容器 中 ,接着 向 氧 检 


测 室 倒 入 除 氧 后 的 0.1 moyL NaOH 溶液 ,使 背景 电 


Fig.2 Microscopic structure of the MS X65 pipeline 


steel 
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流 密度 衰减 到 小 于 0.5 pA/cm’, 最 后 将 重新 配制 3 
除 氧 的 不 同 HS 浓度、pH 值 溶液 加 入 到 可 升降 的 组 
冲 容器 中 , 并 慢 慢 升 起 缓冲 容器 , 将 HS 溶液 引 回 到 
充 氧 室 中 ,开始 测量 记录 阳极 侧 所 的 氧化 电流 , 从 而 
得 到 膜 下 渗 氧 曲线 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 无 腐蚀 产物 腊 时 , pH 值 和 HS 浓度 对 氨 渗 透 行为 
影响 
图 3 给 出 了 MS X65 管线 钢 试 样 在 不 同 pH 值 ， 


二 


度 随 HS 浓度 的 增 大 而 增 大 , 而 在 相同 的 HS 浓度 
下 , 稳 态 渗 氧 电流 密度 随 pH 值 的 增 大 而 减 小 。 根 据 
文献 可 知 , HS 浓度 越 高 ,为 腐蚀 反应 提供 的 于 
越 多 ,被 还 原 的 所 原子 也 就 越 多 , 且 HzS 起 到 毒化 剂 
的 作用 ,阻碍 原子 氧 结合 成 分 子 氧 ,未 结合 的 所 原子 
在 钢 表 面 聚 集 , 可 扩散 氧 的 浓度 越 大 , 促进 氧 原 子 ; 
入 钢 基 体 , 因 此 , 氧 扩散 的 速度 越 快 , 从 钢 基 体 中 渗 
透 过 去 的 氧 原子 被 氧化 生成 的 电流 密度 就 越 大 。 而 
在 相同 HS 浓度 下 , 由 HS 在 溶液 中 的 离子 间 的 相互 


不 同 HS 浓 度 条 件 下 所 测 得 的 氧 渗透 曲线 。 从 图 
3a~c 中 可 见 ， 相同 pH 值 的 条 件 下 ， 稳 态 渗 氨 电流 密 
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图 3 MS X65 管线 钢 在 不 同 pH 值 ` 不 同 HS 浓度 下 的 所 
渗透 曲线 

Fig.3 Hydrogen permeation curves of MS X65 steel in the 
solution with different pH value and [H;S]: (a) pH= 
3.5 with different [HS]，(b) pH=4.5 with different 
[HS], (¢) pH=5.5 with different [H;S] 


作用 可 知 , 随 着 pH 值 的 增 大 ,HS 会 电离 出 更 多 的 
HS、S”, 而 由 文献 "可知, 不同 离子 对 氧 原子 结合 
成 氧 分 子 的 毒化 作用 由 大 到 小 排序 : HS>HS > 
S” ,所 以 随 着 pH 值 的 升 高 , 不仅 使 得 溶液 中 的 了 H' 数 
量变 少 ,进入 钢 基体 中 的 五 减少 , 且 毒 化 作用 变 小 ， 
可 扩散 氧 的 浓度 相应 变 小 , 因此, 氧 扩 散 的 速度 变 
小 , 稳 态 渗 氨 电流 密度 变 小 。 

为 了 进一步 探究 pH 值 和 HS 浓度 对 氨 渗 透 动 
力学 行为 的 影响 ,根据 公式 (1~3) 计算 出 MS X65 管 
线 钢 在 不 同 H;S 浓度 和 不 同 pH 值 下 的 氧 渗透 动力 
学 参数 "9, 如 表 1 所 示 。 


/= 了 两 (2) 
2 

D,= 丰 @) 
L 
Jud 

Ee 4 

tw Dear ® 


式 中 ,A 为 试 样 面 积 ,fF 为 法 拉 第 常数 , dq 为 试 样 厚 
度 , i 为 阳极 电流 ,去 为 稳 态 滩 氧 电流 ,为 滞后 时 间 
( 即 V6=0.63 所 对 应 的 时 间 ), 关 为 氨 渗 透 通 量 , Du 为 
氨 表 观 扩散 系数 , cm 为 阴极 侧 氢 浓 度 。 

表 1 MS X6S 管 线 钢 在 不 同 H.S 浓 度 . 不 同 pH 值 下 的 氢 

渗透 数据 
Table 1 Hydrogen permeation data of MS X65 steel in 
the solution with different pH value and [HS] 


[H2S] 五 Ds Caps 
mmol" 工 ” en LA 10'cm’*s! 10’ mol cm 

33 0.62 0.43 1.50 

0.2 4.5 0.49 0.41 1.43 

SS 0.11 0.08 1.24 

3.5 4.37 2.19 2;715 

2 4.5 3.56 1.62 2.28 

和. 1.31 0.57 2.07 

3.5 7.05 2.93 3.56 

20 4.5 0.39 1.86 3.45 

$.5 3.43 1.03 2.49 
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结果 表明 ,在 相同 pH 值 的 条 件 下 , 稳 态 渗 氧 电 无 腐蚀 产物 膜 时 的 小 ,说 明 本 实验 条 件 下 的 不 同 
流 志 、 氧 表 观 扩散 系数 Ds 和 阴极 侧 毛 浓度 cw 均 随 HS 腐蚀 产物 膜 均 可 对 所 渗透 起 到 一 定 程度 的 阻碍 
HS 浓度 的 增 大 而 增 大 ,而 在 相同 的 HS 浓度 下 , 稳 、 作用。 根据 文献 可 知 ,其 阻碍 过 程 发 生 在 溶液 / 腐 


态 渗 氧 电流 、 氧 表 观 扩散 系数 和 阴极 侧 氢 浓度 均 随 ” 刨 产 物 膜 界面、 腐蚀 产物 膜 / 钢 基体 界面 以 及 所 原子 
PH 值 的 增 大 而 减 小 。 在 腐蚀 产物 膜 中 的 扩散 过 程 。 
3.2 不 同 H2S 腐蚀 产物 膜 对 氢 渗 透 行为 的 影响 为 了 进一步 探究 不 同 HS 腐蚀 产物 膜 对 所 渗透 


4 给 出 了 9 种 不 同 HS 腐蚀 产物 膜 下 的 氨 渗 阻碍 作用 的 不 同 , 表 3 给 出 了 不 同 实验 条 件 下 有 无 腐 
透 曲 线 , 从 图 4a~i 中 可 以 清晰 看 出 :(1) 在 所 有 实验 ， 蚀 产物 膜 时 的 稳 态 电流 密度 及 它们 之 间 的 差 值 , 从 
范围 内 ,有 腐蚀 产物 膜 时 的 稳 态 渗 氧 电流 密度 都 要 表 3 可 以 清楚 的 看 出 ,在 不 同 实验 条 件 下 预先 生成 的 
比 无 腐蚀 产物 膜 时 的 小 ;(2) 渗 氨 电流 达到 稳 态 的 时 腐蚀 产物 膜 , 对 氢 渗 透 的 阻碍 作用 大 小 不 同 , 在 相同 
间 变 得 更 长 , 因此 可 以 推断 生成 的 腐蚀 产物 膜 对 气 。 ”pH 值 条 件 下 ,高 HS 浓度 (2 和 20 mmolL) 条 件 下 生 
的 渗透 能 起 到 一 定 程度 的 阻碍 作用 。 为 了 进一步 了 ”成 的 腐蚀 产物 膜 对 握 渗 透 的 阻碍 作用 明显 比 低 HS 
解 不 同 HS 腐蚀 产物 膜 对 氢 渗 透 动力 学 行为 的 影 ” 浓度 (0.2 mmol/L) 条 件 下 的 大 ;相同 HS 浓度 条 件 
响 , 根 据 公式 (1~3) 计算 出 MS X65 管线 钢 在 不 同 ” 下 , 低 pH 值 (pH=3.5 和 4.5) 条 件 下 生成 的 腐蚀 产物 
HS 腐蚀 产物 膜 下 的 氧 扩散 系数 , 并 与 无 腐蚀 产物 膜 对 握 渗 透 的 阻碍 作用 比 高 pH 值 (pH=5.5) 条 件 下 
膜 时 的 氧 扩散 系数 进行 比较 ,如 表 2 所 示 。 从 表 2 可 ”的 大 。 课 题 组 前 期 的 研究 结果 表明 采用 电化 学 循环 
以 清晰 看 出 ,在 所 有 实验 范围 内 , 氧 扩 散 系 数 都 要 比 。 伏 安 法 快速 形成 的 腐蚀 产物 膜 与 自然 浸泡 法 生成 膜 

表 2 MS X65 管线 钢 在 不 同 HS 浓度 ,不 同 pH 值 下 的 有 无 腐蚀 产物 膜 的 氢 扩 散 系 数 Der 
Table 2 Hydrogen diffusion coefficients of MS X65 steel in the solution with different pH value and 


[H;S] of the corrosive product film 


pH value [HzS]/ mmol*L’ Di without film / 10° cms” Di with film /10 cm2 vs” 
0.2 0.43 0.14 
3.5 2:19 0.24 
20 2.93 0.33 
0.2 0.41 0.28 
4.5 和 2 1.62 0.41 
20 1.86 :SS 
0.2 0.08 0.07 
3.3 和 2 0.57 0.13 
20 1.03 0.71 


表 3 MS X65 管线 钢 在 不 同 HS 浓度 ,不同 pH 值 下 的 有 无 腐蚀 产物 膜 的 稳 态 渗 氨 电流 记 
Table 3 Steady current of MS X65 steel in the solution with different pH value and [HS] of the cor- 


rosive product film 


pHvalue [HS] mmol"L twithoutfilm/ pA Lz with film /nA Difference / LA 
0.2 0.62 0.10 0.51 
3.3 2 4.37 1.47 2.90 
20 7.05 4.14 2.91 
0.2 0.49 0.04 0.45 
4.5 和 2 3.56 1.18 2.38 
20 6.39 4.08 2.31 
0.2 0.11 0.03 0.08 
53 2 1,31 0.64 0.87 
20 3.43 3:05 0.38 
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图 4 MS X65 管线 钢 在 不 同 HS 浓度 和 不 同 pH 值 下 的 有 无 腐蚀 产物 膜 的 氢 渗 透 曲线 
Fig.4 Hydrogen permeation curves of MS X65 steel in the solution with different pH value and [H2S] of the corrosive prod- 
uct film: (a~c) pH=3.5 with different [H;S], (d~f) pH=4.5 with different [H;S], (g~1) pH=5.5 with different [H;S] 
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的 结构 和 化 学 成 分 相似 ,因此 ,在 此 实验 条 件 下 ， 42(10): 1669 


腐蚀 速率 随 着 HS 浓度 的 升 高 以 及 pH 值 的 降低 而 
变 大 ,在 低 HS 浓度 时 ,腐蚀 速率 较 小 ,生成 的 腐蚀 
产物 膜 的 形态 呈现 不 均匀 的 颗粒 状 ,分 散在 钢 基体 
表面 , 随 着 HS 浓度 的 继续 增加 至 2 mmolL, 腐蚀 产 
物 在 试 样 表面 的 覆盖 范围 也 逐渐 增加 ,并且 在 局 部 
位 置 出 现 了 分 层 的 现象 , 随 着 HS 浓度 进一步 增加 
到 20 mmol/L 时 ,腐蚀 产物 开始 积聚 , 呈现 出 双 层 结 
构 , 靠近 钢 基 体 的 内 层 腐蚀 产物 颗粒 细小 , 覆盖 在 钢 
基体 上 , 而 外 层 腐 蚀 产 物 膜 变 得 较 疏 松 。 对 比试 验 
数据 说 明 高 HS 浓度 条 件 下 生成 的 双 层 腐蚀 产物 膜 
不 会 对 所 的 渗透 起 到 促进 作用 ,反而 阻碍 作用 更 大 。 
研究 表明 ,在 pH 值 为 2~7 范 围 内 , 随 介 质 pH 值 
的 变化 ,电极 表面 所 生成 的 硫化 物 成 分 、. 唱 型 、 结 构 
以 及 产物 在 电极 表面 的 分 布 取向 都 有 较 大 差异 局。 
而 又 由 文献 所 可 知 ,在 低 的 pH 值 , 高 HS 浓度 条 件 
下 ,腐蚀 产物 膜 易 形成 晶 态 的 FeS 和 四 方 相 硫 铁 矿 ， 
而 在 高 的 pH 值 和 低 的 HS 浓度 下 ,形成 非 晶 态 的 
FeS, 实验 结果 发 现在 含有 晶 态 FeS 和 四 方 相 硫 铁 矿 
两 种 混合 硫化 物 的 腐蚀 产物 膜 对 氢 渗 透 行为 的 阻碍 
作用 比 非 晶 态 的 FeS 腐蚀 产物 膜 大 。 
4 结论 

(1) 无 腐蚀 产物 膜 时 ,相同 pH 值 下 , 稳 态 渗 氧 电 
流 元 、 氢 表 观 扩散 系数 Di 和 阴极 侧 氧 浓度 cw 均 随 
HS 浓度 的 增加 而 增加 ; 相同 HS 浓度 下 , 稳 态 渗 氧 
电流 密度 、 氧 表 观 扩散 系数 和 阴极 侧 氢 浓 度 均 随 pH 
值 的 增加 而 减 小 。 

(2) ES 腐蚀 产物 膜 对 氧 渗透 有 一 定 的 阻碍 作 
用 , 且 其 阻碍 作用 大 小 随 着 腐蚀 产物 膜 形 貌 \. 相 态 变 
化 而 变化 。 唱 态 FeS 和 四 方 相 硫 铁 矿 两 种 相 态 共存 
的 腐蚀 产物 膜 对 氢 渗 透 行为 的 阻碍 作用 比 非 晶 态 的 
FeS 腐蚀 产物 膜 大 。 
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